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KontinulerBches Verfahren zur Herstellung von Wassarstoffperoxid naeh dam Anthrachtnonverfahren. 

Es wird ein kontinuierliches Gleichstrom verfahren zur 
DurchfOhrung der katalytischen Hydrierung mrt Wesserstoff 
Oder einem wasserstoffhaltigen Gas zur Herstellung von 
Wasserstoffperoxid Im sog. Anthro chin on verfahren unter 
Verwendung von in der Arbertslosung suspendtertem Palla- 
dium-Mohr bei Temperaturen unter 10CTC und Drucken unter 
15 bar absolut in einem als meanderformigem Rohrsystem 

ausgebildeten Reakttonsraum angegeben. Die Hydrierung W 1^ 

wird in einem Schlaufenreaktor aus Rohren gleicher Nenn- 
weite, die vertikal oder horizontal angeordnet und durch 
Rohrbdgen verbunden sind. bei Strom ungsgeschwindigkei- 
ten in den Rohren von mehr als 3 m/sec. vorgenommen. 

Bei dieser Arbeitsweise kann die Konzentration des 
Palladium-Mohrs im Hydrierreaktor sehr klein gehalten 
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Kontinuierlicnes Verfahren zur Herstellung von Vasaer- 
stoffperoxid nach dem Antnracninonverf ahren 
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Die vorliegende Erflxidung betriff* ein Verfahren 
DurchfUhrung der Hydrierung im AntfarachinonverfaHren 
but Herstellung von WaeBerstoffperorid. 

Bekanntlicn wird bei dem genannten Anthrachinon- oder 
AO-Verfataren ( B iehe hlerzu zusammenf aesende Darstellung 
in Ullmanns Bncyklopadie der tecnn. Chemie, H. nouba- 
arbeitete und erveiterte Auflage, Bd. 17. Seite 697 - ?<*) 
ein ABthrachinoaderivat, der Reaktionstrager, In einem 
I^sungsmittel oder I,Baungaini**elge,nisch geiBa-*, und die 
so erhaltene ArbeitslBsung. in Gegenvart einea Xataly- 
8a tors nydriert. Dabei wird ein Teil dea Antnrachinon- 
derivates in das en*eprecnende Antnr afaydr o cninonder ivat 
tiberfunrt. Nacn Abfiltration des Hydrierkatalysatora 
wird die ArbeitslBsung mi* Saueratoff oder einem 
saueratoffnaltigen Gas (meist Luft) begast, wobei 
unter Bildung von Vasserstof fperoxid das Antnracninon- 
derivat auriickgebildet wird. 

Nach Extraktion dea in der ArbeitslBeung gelBaten 
Vaeserat off peroxide mit Vaseer kann die Arbeitsltteung 
wieder der Hydrieratufe zugeftinrt verden. Durcn atan- 
dige Viederholung der Einxelvorgange gelangt man so zu 
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1 einem Kreispr zees, aus dem bus den Gaeen Vasserstoff 
und Sauerstoff Vasserstoffperoxid synthetisiert vird, 

Bel der Hydrierung- wird der Katalysator. im allgemeinen 
aJLs Festbett- oder aJLs Suspensions~Katalysator einge- 
setzt* Wahrend bei Reaktor en mit Festbett-Eatalysatoren 
der Katalysator auf einem Trfiger aufgebracbt 1st, ki5 li- 
nen bei V erwendung von Suspensions-Katalysatoren diese 
Katalysator en eowohl mit einem Tr&gerkontakt vie auch 
ohne Tracer im Reaktor vorhanden sein. 

Die in der Literatur beschriebenen Au s f lihrungs f o rm en 
dieser eog. Niederdruck-Hydrierreaktoren sind meist 
Riihrkessel-Reaktoren, bei deneiTliurcli intensives Riih— 
15 ren eovohl der Katalysator In Schvebe gehalten als 
auch die Gasphase zerteilt wird ( Chenu Ing. —Tech. 52 » 
1J>80 f 3). 

Veiterhin sind 80g. Doppelrohr-Sclxlaufeiireaktoren be— 
kannt, bei denen der Vasserstoff mit tele elnes Treib— 
strahls eingemischt wird, vodurch elne Uravell z s t r <5mung 
erzeugt wird, die den Katalysator in Schvebe bait en 
soli* Der in der Literatur beschriebene Schlaufenreak- 
tor ( Cbem . Engng . Pro gr . 76, 1980, 6) beruht auf dem . 
Prinzip der Einmi s chung der Gaspnase mitt els elner 
StrahldUse, wobei die Fltiesigkeit iiber einen Prim&r- 
kreislauf umgevfilzt wird. 

Diese bekannten Reaktoren haben alle den Nachteil, dass 
der Vasserstoff in der Fltissigkeit bei einmaligem 
Durchgang nicbt vollst&ndig abreagiert und desbalb 
rezykliert werden muss. 



In der DE-PS 15 kZ 089 wird desbalb ein Reaktor vorge- 
schlagen, der mit abvechselnd dicken und diinnen Rohren 
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1 ausgeriistet let, v bel di aufw&rts ftibrenden ngen 
Hohre inlt einer Geschvindigkeit von 1,5 bis 3 m/s 
durcnstrSrot verden soil n. Es vird davon ausg gangen , 
daee durch die Be s chr ft nkun g der Geschvindigkeit auf 

5 max* 3 m/s in den diinnen Rohren sog. "Schleif- und Zer- 
reibkrafte* 1 vermieden verden* 

Die viederkehrenden Rohrverengungen bzv ♦ - erweiterungen 
sollen eine gute Einmlechung des Vasserstoffe in die . 
10 Fllissigphase bevirken, so dass man glaubte, auf* ope- 
zielle Gaszerteiler oder Gaseinleitapparate verzichten 
zu kbnnen. 

Gerade bei grosser en Rohrdurchme 6 s era ( > 100 mm) tritt 
15 j edoch an den Rohrerveiterungen eine PhasentrenTiimg 

Gas/Flussigkeit auf, die die Funktion des Reaktore durch 
ein AbreiBen der Stromung vSllig in Prage s tell en kann; 
dieses vurde nicht berUcksichtigt. 

20 Nach der Darstellung in der DE-PS 15 42 O89 sollen 
die dort beschriebenen Betriebsbedingungen und die 
durch sie erboffte girte Durchmischung von Gas, Fltissig- 
keit und Suspensions-Katalysator die voile Aktivlt&t 
des Katalysators entwickeln. 

25 

Dieser Annahme llegt die Vorstellung zugrunde, dass der 
riir die spez. Umsatzrate geschvindigkeit sbestlmmende 
Schritt im Stof fiibergang Gas/Flussigkeit l&ge. 
Jedoch ftthrten Versuche, die Katalysatorproduktlvitat 
^ (Mol Hydro cblnon pro m^vb) durch eine nocb b ess ere 
Gasvertellung veiter zu erhbhen, d.h. den Umsatz zu 
steigern, zu k ein em Erfolg* 



Es bat sich nun gezeigt, dass»entgegen der bisberigen 
KenntnlSf die Katalysatorproduktivitat erheblich ge- 
steigert verden kann, venn die Mikr o turbul enz am Kata- 
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1 lysat r erhoht wird, da s Uberraschenderweise die 
Stofftransportvorgange am Katalysator und nicbt der 
Vasserstofftransport aue der Gasphase in die Fltissig- 
pbase sind, die die Katalysatorproduktivit&t beein* 

5 flussen. 

£s wurde nun gefunden, dass sicli in einem kontinuler- 

liclien Gle i chs tromverf ahren zur Put* chfuh rung der kata-» 

lytisclien Hydrierung mit Vasserstoff oder einem vasser- 

10 sto filial tigen Gas zur Herstellung von Vasserstoffper- 

oxid im sog. Anthracliinonverf aliren bei Tempera tur en 

o _ _ 

unter TOO C und Drucken unter 1"5 bar absolut die Pro— 

duktivi~t&t dee Palladium-Mohr-Katalysators y der in der 

Arbeitslosung suspendiert 1st und damit die Umsatzrate 

15 erhbben lSJ3t f venn man die Hydr i erung in einem Scblau— 
fenreaktor aus Rohren gleicher Nennweite, die vertical 
oder horizontal angeordnet und durch RohrbSgen ver- 

bunden sind, bei StrSmungsgescbvindigkeiten in den Roh- 

ren von mehr ala 3 m/sec 1 vornimmt • 

20 Bevorzugt wird bei Stromiingsge&chvindigkeiten von 

4-7 m/sec" 1 gearbeitet. Die Nennveitendurchmesaer lie- 

gen -zwiscben " und - mm, bevorzugt bei 

Der Reaktionaraum ist bevorzugt langgestreckt, obvobl 

auch 



vervendet verden kasn« 

Die Gesamtlange, die so gewablt ist f dass keine Re- 
cyclierung des Wasserstoffs notvendig ist, und der 
Vasserstoff am Ende der Reactions stre eke auereagiert 
hat f betrfigt 15 — 1 50 m. 
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Zur Reduzierung der Crrundfl&cbe des Re ak tors kann der 
Reaktor aus vertikal verlaufenden Rohren aufgebaut 
verden, die mittels Robrkriimmern verbunden sind. Der 
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1 gesamte Reaktor besteht auch bier bus Rohren glelcben 
DurchoesserB. Die La'nge bei dieser Anordnung betr&gt 



5 Die S t romungsge s cbvindi gkei t vird ±m Bereicb von raebr 
als 3 m/sec , bevorzugt *4 - 7 m/sec 9 so eingestellt , 
daes die Phaeengrenzflfiche Gas/fliissig, vie ale Blob 
_ " der Bin! eitungss telle dee Gases in das Robx system 
ausgebildet bat, erbalten bleibt. Dies l&sst sich am 
10 beaten durcb einen Handversuch feststellen. 

Eine veitere Vergrbsserung der Phasengrenzf l&che Gas/ 
fliiesig erbringt in dem so eingestellten Strtfesungs- 
zustand keine veitere Erh6hung der Umsatzraten. D±e 
15 aufzuwendende Energie vird dann vollst&ndig zur Be- 

scbleunigung der Stofftransportvorgange in der Phasen* 
grenzschlcht fltissig/f est aufgebraucht. 
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Die notvendlge Katalyeatorkonzentration kasn daher 

im HydrierreaJktor sehr klein gebalten verdenj dies 1st 

gerade bei Edelmetallkatalysatoren vesentlicb. 

Die Konzentration des Palladium-Molirs 1st kleiner als 
3 

lO kg P ro m Reaktionsltisung, bevorzugt llegt oie 
zviechen O ff 5 - 3 kg pro m 3 ReaktionsltSsung. 
Die Hydrierung vird bei Temperaturen unter lOO °C f 
bevorzugt bei kO - 60 °C, durchgeflihrt . Die Drucke 
eollen unter 15 bar, bevorzugt bei 2-5 bar, llegen. 

Im folgenden 1st die Funktion des Reaktors anband 
Abb, 1 beechriebeni : 

Von der Pump envorl age k 9 die glelcbzeltlg als Gas- 
abscbeider dlent, vird mittels einer Forderpumpe 5 
die flttssige Pbase 12 mit dem suspend! ert en Katalysator 
fiber die Leitungen ha und ?a zur Gaselnleltstelle 2 
gefordert. Ein Teilstrom 5a fliefit Uber ein Filter- 
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1 organ 6 e ben falls iiber Leitung 6a und 9a zur Gaseinl it- 
stelle 2. ttber eine Droseelklappe 11 vird eine Aufteilung 
der Mengenstrome geregelt. Diese Funktion kann au b dur b 
zv ei getremite Pump en ohne Drosselklappe durcbgeftinrt 

5 verden ( Abb. 2 ) • 

An der Gaseinleitstelle 2, die iiblicberveise ale Pritte, 
Sieb Oder Diise, bevorzugt als Venturi-DUse, ausgefiibrt 
vird, wird die Gasphase 1 in die Fltissigpbase diaper- 
10 giert. Von bier stromt das Dreiphaeengeoisch Uber das 
Rohrsystem 3 wieder der Pumpenvorlage h zu. Im Rohr- 
^sTem^reagiert die~<Sa^ba^e bis auf ~den InertgaBanteil 
ab. Mittels eines Druckhalteventils 10 vird der Inert- 
gasanteil aus dem Reaktionssystem ausgescbleust . 

15 

Mit Hilfe des Filter organs 6 vird ein Teilstrom des 

Produketromes 7"vom Katalysator bef reit und abgefUbrt. 

Dieser abfiltrierte Produktstrom 7 vird bei Einleit- 
s telle 9 durch frlsche katalysatorfreie Fltissigphaee 
20 r2rersetzt. Zur Regenerierung der Filterfaficbe in Or- 
gan 6 vird in bestimmten Zeitabstanden das Filter mit- 
tels frischer oder bereits filtrierter Fltissigpbase 
Uber 8 riiclcgespttlt. Hierdurcfa vird ebenfalls der Kata- 
lysator im Umlauf gehalten. Ein Austauscb des Kata- 
'25 xygators vfibrend des Betriebes erfolgt bei Bedarf an 
den Einleitstellen 13 bzv, l4. 

Das Reaktionsvolumen umfasst das Appar at e-Vo lumen von 
der Einleitstelle 2 bis zum Eintritt in die Pumpenvor- 
lagebssv. GaBabscbeider 4. 

30 

Beispieli 

In einem Reaktor f der nacb DE-PS 15 ^2 089 mit dick en 
(abvarts) und dUnnen (aufwarte) Rohren mit Durchmes- 
35 sero von 700 bsev. 350 mm konzipiert var und ein Reak- 
tionsvolumen von 18 m" 5 beeafl, konnten pro Stunde max. 
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1*ln kmol Hydr chinon aue dem 2-Ethylanthrachinon gebildet 
verden. Die Strbmungsgeschviiidigkeit In den Rohren be* 
trug 0,72 m/s bzv. 2 # 9 m/s. 

5 Durch den Austausch der dicken Rohre ( Durchmesser 

700 mm) gegen Rohre mit elnem Durchmesser von 350 mm 

3 

vurde das Reaktionsvolumen auf 9,1 m reduziert. Vegen 
der Venoeidung von Druckverlusten an den Rohrerveite- 
rungen und Rohrverengungen konnte nun im neuen Reaktor 
10 bel glelcher Pumpenleistung eine Strt»mimg8ge8chwlndlg<- 
keit von k f 9 m/s der fliissigen Pbase errelcht werden. 
Trot z des reduzlerten Reaktionsvo lumens auf 9,1 
konnten jedoch 45,5 kmol Hydro chinon gebildet verden* 

^5 Die Katalysatorkonzentration vurde unverfindert bel 
1,5 e Palladium pro Liter Arbeit sib* sung gehalten. 
Der Gesamt~2-Bthylanthrachinongehalt betrug 130 g pro 
Liter Arbeitslttsung. 

20 

Der technische Fortschritt des e r f indungs gem & Been Ver— 
fahrens liegt vor all em in der erheblichen Verbeseerung 
der Katalysatorproduktivite>t bel gegebener Katalysator- 
konzentratlon, die ssu hoheren Raum- Zeitausbeuten fObrt, 
Hierdurch 1st die Moglichkeit gegeben, eine vorgegebene 

25 

Ausbeute In elnem wesentllch kleineren Reaktionsyolumen 
zu erhalten, bzv. diese Ausbeute noch zu erhtthen trotz 
des verklelnerten Reaktionsvolumens • Automatisch treten 
durch das verkl einerte Reaktionsvolumen Binsparungen an 
Mengen der Arbeit sib* sung und am Katalysator auf. 

oU 

£s kommt hinzu, dass die Durchfilhrung der Hydrierung — 
selbst In groBem MaBstab ^ nicht durch ein AbreiBen der 
Strbmung beelntr&chtlgt vlrd. 



Es war nicht vorherzusehen, dass die Vervendung elnes 
Rohrreaktors mit Rohren glelcher Nennweite unter Bin- 
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1 halt en ein r beetimmten Minde s tge 8 chvindigkei t zu einem 
d rartigen Erfolg iHihren wiirde, Vor all em, da di V r- 
vendung von Robrreaktoren zur Umsetzung von Gasen mit 
Fliissigkeiten vegen der ungentigenden Verteilting dee 

5 Gases in der Flilssigkeit sction seit langem zu Schwie- 
rigkeiten gefiibrt batte. 

Aucb die Vervendung von Robrreaktoren bei der Druck-. 
bydrierung, die entveder Rolire mit vers cliie den groBen 
10 Querscbnitten besafien oder in die kurze enge Robrqiier- 
schnltte eingescbaltet varen, batten keinen entschei- • 
denden Einfluss auf die Gasverteilung an sicb, siebe 
DE-PS 7*0 67*. 
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10 Kont inui erl i che s Verfahren zur Herstellung von Vasser- 
stoffperoxid nach dem Anthrachinonverf ahren 



Pat en t anspruch e 

1 ) Kontinuierlich.es Gleichstromverfahren zur Durch- 

ftthrung der katalytischen Hydrierung mit Vasseratoff 
oder einem vasserstof fhaltigen Gas zur Herstellung 
von Vasserstoffperoxid ±m sog. Anthrachinonverfahren 

20 vmter Vervendung von in der Arbeit si 5 sung auspendier- 
tem Palladiura-Mohr bei Temperaturen unter 100 °C 
und Drucken unter 15 bar absolut in einem aJLs ag- 
anderforwigem Rohrsystem ausgeblldeten Reaktions- 
raum, dadurch gekennzeichnet, dass man die Hydrie- 

25 rung in einem Schlauf enreaktor aus Rohren gleicher 
Nennveite, die vertikal oder horizontal angeordnet 
und durch Rohrbiigen verbunden sind, bei- StrSmungsge- 
s chwindi gk e i t en in den Rohren von mehr ala 3 m/aec . 
vornimmt • 

30 

2) Verfahren nach Anspruch 1 f daduroh gekennzeic^^f , 
dass bei Strbmungsgescbwindigjceiten in den Rohren 
von 4- 7 m / sec ' gearbeitet vird. 
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Verfahren nach Anspruch 1 und 2 f dadurch geke^zeich- 
net, dass die Konzentration des Palladium-Molrrs 
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2 

1 klelner als 10 kg/m^ Rekti nslSsung 1st. 

k) Verfaliren nach Anspruch 1 bis 3. dadurch eekennzeich- 
net, daas die Konzentration des Palladi.uni-Mohx*s 
5 zvischen 0,5 *>±s 3 kg/m 3 ReaktionalBsung llegt. 
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Fig- 1 
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Fig. 2 



EuropSrschas 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Katogorle 



hnschlAgige dokumente 

Kenraeicrtmmg des Documents 
der maBgebDcten Tails 



Betriffi 
Anspruch 



011 1 133 

Nummer der Anmeldung 
EP 83 11 0729 



KlASSIRKATION DER 
ANMEtOUNG (InL CI. ») 



D,A 



D,A 



DE-C-1 542 089 (DEGUSSA) 
* Anspriiche 1, 4, 5 * 

DE-C- 740 674 (I.G. FARBEN) 



EP-A-0 017 013 (HENKEL/DEGUSSA) 
Absatz 3 - Seite 9, 



* Seite 8 
Absatz 3 * 



DE-C- 743 660 (H. KOLBEL et 
al . ) 

* Figur 1 * 



Der vorliegertde Recherctienbericht 



wunto fOr all© PatentansprOche ersteltt. 



Recherche nort 

BERLIN 



AbschluBdatum der Recherche 

13-02-1984 



C 01 B 15/023 
B 01 J 10/001 



RECHERCH1ERTE 
SACHGEBfETE Qnt CL ») 



C Ol B 15/00 

B Ol J" 10/00 

B 01 J 19/00 

B 01 F 5/00 



KESTEN W 



PrOfw 



x - E ^5 ENANNTEN DOKUMENTEN 

a fSE? v ^enflichung derseJ ben Kathode 
A : tectmologischer Hintergrund ^ 

0: nichtscftrifMiche Offenbaruna 

P : Zwischenliteratur — ~ 

T : der Erfmdung zugrunde Uegende Thaorisn ^ r^,~^ & : ^S^^iaS^^ 0 ^ 



firteres Patentdokument das jedoch erst am oder 

L»^^ l ™-SS n S ^OOtflhrtBs Document 
aus andem GrOrxden angefOhrtes Dokumerrt 



